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(54) Title: POLYMER FILM BASED ON POLYAZOLES, AND USE THEREOF 

(54) Bezcichnung: POLYMERFOLTE AUF BASIS VON POLYAZOLEN UND DEREN VERWENDUNG 

(57) Abstract : The invention relates to a novel polymer film, polymer fibers, and polymers based on polyazoles. Said polymer film 
can be used for a large variety of purposes and is particularly suitable as a film or membrane for cleaning gas and filtering due to the 
excellent chemical and thermal properties thereof. 

(57) Zusairuncnfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuarlige Polymerfolien sowie PolymerFasem und Polymere auf 
Basis von Polyazolen, die aufgrund ihrer hcrvorragenden chemischen und thermischen Eigcnschaftcn vielfaltig eingesctzt werden 
kann und sich insbesondere als Folic hzw. Membran fiir die C^asreinigung und Filtration cignet. 
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Beschreibung 

Polymsrfolie auf Basis von Polyazoten und deren Vewendung 

Die voriiegende Ertindung betriffi sine neuartige Polymerfolie auf Basis von 
ml T. " chemisciien und ftellchen 

w. iv,emDran fur die Gasreinigung und Filtration eignet. 

Polyazole wie belspielsweise Polybenzimidazole (®CeIazole) sind seft lana.m 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBl^ Z.^ M^ T 
durch Umsetzung von 3 3' 4 4' Lr.o % ^"^^^"^^ ^P^') erfolgt ubl.chenA^eise 

DipbenyMsophthSre bz^' d;'^^^^^^^^ T Tt^'"^^^ ^^^^ " ' 

Po,y„,er,sa,ion bei Temper^hren von bis zu 400-C endpolymlisfert und da., 
gewunschte Polybenzimidazole erhalten. PO'ymensiert und das 

aine Folle mittels klassischt v!^ ' D.methylacetamid (DMAc) gelSst und - 

L«semi«e,s istjedocT 0^^^^^^^^ ^"'^--g des 

entspreohendes Verfah en wl? """f"'^^" «*eblichen Aufwand. Bn 
10109829.4 Schrben "'"^^ Paten,an„.eldung Nr. . 

polymensiert widen " ™ P^'^P^-pho^^ure 

mindestens zwe SSurearunnpn nrr^ o-, u .. ■ '=stern, dte 

^>auregruppen pro Carbons^ure-Monomer enthalten. oder 



wo 2004/024797 




PCT/EP2003/009020 



2 



Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diatninocarbonsauren. in Polyphosphorsaure unter Ausblldung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der iVIischung gemm Schritt A) auf 
einem Trager, 

C) En^armen des flachigen Gebildes/Sciiiclit erhaltlich gemaS Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C. vorzugsweise bis zu 280°C unter 
Ausblldung des Polyazol-Polymeren, 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Polymerfolie (bis diese selbsttragend 
ist). 

E) Ablosen der in Schritt D) gebildeten Polymerfolie vom Trager, Schritt E ist auch 
nicht gezwungeiiermassen notw/endig (Beim Herstellen einer 
Kompositmembran-Mehrschichtmembran) 

F) Entfernen der vorhandenen Polyphosphorsaure bzw. Phosphorsaure und 
Trocknung. 

Bei den erfindungsgemaS eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen 
Tetra-Amino-Verbindungen handeit es sich vorzugsweise um 3,3',4,4'- 
Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3.3'.4.4'- 
Tetraaminodiphenylsulfon,"3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3*,4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 

sowie deren Salze. insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und 
Tetrahyd roch loridderivate. 

Bei den erfindungsgemaS eingesetzten aromatischen Carbonsauren handeit es sich 
um Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra-Carbonsauren bzw. deren 
Estem Oder deren Anhydride oder deren Saurechloride. Der Begriff aromatische 
Carbonsauren umfasst gleichemnaBen aubh heteroaromatische Carbonsauren. 
Vorzugsweise handeit es sich bei den aromatischen Dlcarbonsauren um 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, PhthalsSure, 5-Hydroxylsophthalsaure. 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure. 5-Aminoisophthals§u're, 5-N.N- 
Dimethylaminoisophthalsaure. 5-N,N-Diethylamlnolsophthalsaure, 2.5- 
Dihydroxyterephthaisaure, 2,6-Dihydroxyisophthals§ure, 4,6- 

Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphtharsaure. 3.4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5-Fiuoroisophthalsaure, 2- ' - 

Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthaisaure, Tetrafluoroisophthalsaure. 
Tetrafluoroterephthalsaure,1,4-Naphthalindicarbonsaure, 1.5- 
Naphthaliiidicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure. 2.7- 
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Naphthalindlcarbons«ure,D,phensaure,1,8-dlhydro)<ynaphthalin-3,e-dlcarbon^ 

4,4 -d,ca*onsaure, 8iphenyM,4^dicarbonsaure, 4.™uo,omethylphmaLurr2 ? 
B,s(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan. 4,4'-Stilbendicarbonsaure 4- 
Carbo^zimtsaure, bzw. deren C1.C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-A,yl-Ester Oder 
deren Saureanhydride oder deren S.urechloride. Bei den aromatis^en ^nl ,el 
carbonsauren bzw. deren C,-C20-A,ky,-Es.er oder C5-C12-A^,-Esfer oder 'oe^ 
Sauraanhydnde Oder deren Sa.reohloride handel, es sioh bevorzug, 13 5 
Benzol-tncarbonsauren-rimesloacid), 1.2,4-Benzo,-,ricarbonsaure (Trimellitlc acid) 
(2-Carboxyphenyl).minodiessigsaure, 3.5.3'-Biphenyl,ricarbonsaure 3 5 4' 
Biphenyltricarbonsaure, . 

cttM^P,?'"?^." Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-AIM-Ester oder C5- 
^^^<L ur3°5 3^.T?'r "'^'"''^ ^''^ S.ureoh,oride handelt es sich 

Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4'-Biphenyltetracarbonsaure 2 2' 3 3'. 
B,phenylte.racarbonsaure, 1,2,5,6-Naphthallntetracarbonsaure 14 5'8.' ' 
Naphthalintetracarbonsaure. ' 

Bei den erfin^ungsgemae eingesefeten heteroaromafechen Carbonsauren handel, 
es s,ch urn he,eroaroma«s=hen Di-.arbonsauren und Tri-oarbonsauren und Tat- 
Ca bonsauren bzw^ deren Estem oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
Carbonsauren werden aron^atische Systeme ve^tanden welche mindestens ein 
S^stoff. Sauerstoff. Sohwefe, oder Phosphoraton, in, Aron,aten entttn 
Vorzugswe,se handelt es sich .m Pyndin-2,5^icarbonsaure, Pyridin-3 5- ' 
d,carbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4^1carbonsaure, 4-Phenyl-2 5- 
Pv™ f «-P^'-°'*-*o-^-e, 2,6 -Pyrin.-dind,-ca*onsTur2^' 

bowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, Oder deren 
Saureanhydnde oder deren SSurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. TetracarbonsSuren (bezogen auf eingesetzfe 
Dicarbonsaure)betraqtzwischenOi,nmnM„ic,/ aur eingesetzte 

insbesondere 0,5 und 10 Z-% ' ^^S'"-^'*^ 2° Mol %, 

Bei den erfindungsgemaS eingesetzten aromafischen und heteroaromatlschen 
ro—r h^Se^'^^ - O.n„nobenzoes.re .nd deren 
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Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Mischungen 
eingesetzt, die neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatische 
Carbonsauren enthalten. Das Mischungsverhaltnis von aromatischen Carbonsauren 
zu heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsv\/eise 
1:50 bis 50:1. 

Bei diesem Mischungen handelt es sich insbesondere urn Mischungen von N- 
heteroaromatischen Di-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 
limitierende Beispiele dafur sind Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 2:5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 

Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphtha!saure, 2,4-Dihydr6xyphthalsaure. 3,4- 
DihydroxyphthalsaureJ ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthaiindicarbonsaure, 
2,6-Nap:hthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benz6phenon-4.4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Blphenyl-4,4 - 
dicarbonsaure, 4-Trifluoromethy!phthalsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsSure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbons§ure. 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimldindicarbonsaure,2,5- 
Pyrazindicarbonsaure. 

Bei der in Schritt A) verwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich urn 
handelsubliche Polyphosphorsauren wie diese beispielsweise von Riedel-de Haen 
erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren Hn+zPnOsn+i (n>1) besitzen ubiicherweise 
einen Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
Losung der Monomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
Die in Schritt A) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverhaltnis Polyphosphorsaure 
zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1, vorzugsweise 1:1000 bis 
1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 



Die Schichtbildung gemaS Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter Madnahmen. 
(GieRen, Spruhen, Rakein) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm- 
Herstellung bekannt sind. Als Trajger sind alle unter den Bedingungen als inert zu 
bezeichnenden Trager geeignet Neben diesen iherten Tragern sind jedoch auch 
andere Trager wie beispielsweise Polymerfolien, Gewebe und VlieSe geeignet, die 
sich mit der in Schritt B) gebildeten Schicht verbinden und ein Laminat bilden. Zur 
Einsteliung der Viskositat kann die Losung gegebenenfalls mit Phosphorsaure (konz. 
Phosphorsaure, 85%) versetzt werden, Hierdurch kann die Viskositat auf den 
gewunschten Wert eingestellt und die Bildung der Membran erieichtert werden. 
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Die gemSB Schrilt B) erzeugte Schicht hat eine Dicke die auf die naohfolgende 
Verwendung abgestimmt ist und unferllegt keiner Einschrantang. Oblioherweise 
we,st die gebildete Schicht eine Dicke zwisohen 1 und 5000 pm, vo,zugswelse 
zw.schen 1 und 3S00 ^m, insbesondere iwischen 1 und 100 ^ auf. 

Das in Sohritt C) gebildete Polymere auf Basis von Polyazol enthait wiedert<eh,ende 
^2TTn Z ""S^"^^'"^" (') und/oder (II) und/oder (111) und/oder(IV) 

und Oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und Oder Xl) und/oder (X„) und/oder (Xlll, und/oder (XIV, und/oder (XV^ undtd^' 
(XV ) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII, und/oder (XIX) und/ode^^, 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) ^a'a; una/ooer (XX) 

;Ar: VV-+ (I) 
N . X n ('/ 



X n .('') 



(111) 




xV 



X 



X 
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Triazin, Tetrazin. Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin. 
Pyridopyridin, Imidazopyrimldin, Pyrazinopyrimldin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazln, Phenothiazin, Acridizin. Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren. die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Dabel 1st das Substitlonsmuster von Ar\ Ar\ Ar^ Ar^. Ar^ Ar^ Ar'° Ar^^ bellebig. im 
Fade vom Phenylen beispielsweise I<ann Ar\ Ar"^, Ar^, Ar^ Ar®, Ar^, Ar^°, Ar^"" ortho-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls aucli substituiert sein konnen/ ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
KohlenstoiTatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder l-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatlsche Gruppen sInd Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende 
Einheiten auiweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. 
Vorzugsweisejedoch weist es nurgleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit 
auf. 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimldazole. Polybenzthiazole, ■ 
Polybenzoxazoie, Polyoxadiazole. Polyquinoxalines. Polythiadiazole Poly(pyridine). 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung istdas Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiteh ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Formel (I) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Polymere konnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copolymere. periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere 
voriiegen. 
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in einer besonders bevorzugtsn Ausftihrungsfom, der vorliegenden Erfindung ist da. 
Polymer en haltend wiedertehrende Azolainheten ein Polyazol, das nur EInheten 
derFomiel(l)und/oder(ll)enthilt. ^nneiien 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 

?m w H I'k '"^'^"S'^ ^"thalten mindestens 

1 00 wiederkehrende Azoleinlieiten . "oaiens 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaKend wiederkehrenden 

Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Formeln wiedeigegeben: 





H 

I 
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^wobei „ und m eins ganae 2ahl g^Ber glelch 10, vo^ugsweise groaer gisich 100 



Es hat Sich weiterhin gezeigt, daS beiVenvendung von aromatlsohen 
D.oarbo„sauren (Oder heteroaroo^atischen Dica*onWu^) .sophllsaure. 
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Terephthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure. 4,6-Dihydroxylsophthalsaure, 2 6- 
Dihydroxyisophthalsaure. Diphensaure, 1 ,8-Dihydroxynaphthalin-3,6-Dicarbonsaure 
Diphenylether-4,4'-Dicarbonsaure, Benzophenon-4.4'-dicarbonsaure. 
DlphenyJsulfon-4.4'-d)carbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4- 
Trifluoromethylphthalsaure. Pyridin-2,5-dicarbonsaure. Pyridin-3.5-dicarbonsaure. 
Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure. 3.5-Pyrazoldicarbonsaure. 2.6 -Pyrimidindicarbonsaure.2.5- 
Pyrazfndicarbonsaure. 

die Temperatur in Schritt C) - Oder falls die Bildung von Oligomeren und/oder 
Poiymeren bereits in Schritt A) gewunscht wird - im Bereich von bis zu 300°C, 
vorzugsweise zwischen 100°C und 250X, gQnstig ist. 

Die Behandlung der Polymerfolie in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und kleiner 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen ICC und 120X. 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und QO^C In Gegenwart von ' 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter " 
Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist. 
daS die Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende Polyphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter ' 
Ausbildung niedennolekularer Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur 
Verfestigung der Polymeri'oiie beitragt. 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fuhrt zu einer 
Verfestigung der Polymerfolie so daG diese selbsttragend wird und fuhrt weiterhin zu 
einer Abnahme der Schichtdicke. 

Die in der Polyphosphorsaureschicht gemSB Schritt B) voriiegenden intra- und 
intennolekularen Strukturen (Interpenetrierende Netzwerke IPN) fQhren in Schritt C) 
zu einer geordneten Membranbildung, welche fur die guten Eigenschaften der 
gebildeten Polymerfolie verantwortlich zeichnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemalS Schritt D) betrSgt in der Regel 
150°C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
uberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heiSer als sein. Wesentlich fDr 

die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
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kontaktierenden Umgebmg beispielsweise Gase wie Luft Sfickstoff Kohi»,nH- : 
Behandlungsdauer ,e. abhSngig von den vo^tehend gewahlten Parametern. 
Wefterhin ist die Sehandlungsdauer von der Oioke der Membran abhSnglg. 

Sekunden und 300 Stunden, insbesondar. 1 Minutebis 200 StundeT 
Wird die partielle Hydrolyse bei RaumtemDeratur r?mri mi» n 

InsofernaegemaGSchrittC)erhalte • 

Im AnsohluB an Sohritt E) wird in Soi,ritt F) die in der Polymerfolie enthaltene' 
Polyphosphorsaure bzw. Phosphorstorl entfemt. Diese erfolg, mitteis e le" 
Behandlungs-HDssigkei, im Tempe^turbereich zwischen Raun^te^r 
und der S,ede.emperatur der eehandiungs-Plassigkei. ,bei hZZZT 

werden be Raumtemperatur [d.h. 20-CJ fiOssig vorliegende Lesunasmittel 
a.sgewahl, aus der Gruppe der Alkohole: Ketone, Alkane (alipZs"^^ 
cyc,oa„pha.isohe). Ether (aiiphatische und oycloa,iphatische) GTko* Ester 

^rrGeit^errs^^^^^^^^ 
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Vorzugsweise werden C1-C10 Alkohole, C2-C5 Ketone, C1-C10-Alkane ' 
(aliphatische und cycloaliphatische). C2-C6-Ether (aliphatische und " 
cycloaliphatische), C2-C5 Ester. C1-C3 Carbonsauren. Dichlormethan. Wasser und- 
c^emische derselben eingesetzt. 

Nachfolgend wird die in Schritt F) eingeschieuste Behandlungs-Flussigkeit wieder 
entfemt. Dieses erfoigt vorzugsweise durch Trocknung, wobei die Temperatur und 
der Umgebungsdruck in Abhangigkeit vom Partial-Dampfdruck der Behandlungs- 
Flussigkeitgewahltwird. OblichenA^eise erfoigt die Trocknung bei Normaldruck und 
Temperaturen zwischen 20X und 200-C. Eine schonendere Trocknung kann auch 
.m Vakuum erfolgen. Anstelle der Trocknung kann in die Membran auch abgetupft 
und somit von uberschQssiger Behandlungs-Flussigkeit befreit werden Die 
Reihenfolge Ist unkritisch. 

Im AnschluB an die Behandlung gemaB Schritt F) kann die Polymerfolie durch 
E.nwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberflache noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Folienoberflache verbessert die Eigenschaften 
zusatzlich. Diese Behandlung kann die vorstehende Trockung teilweise oder ganz 
ersetzen, bzw. mit dieser Kombiniert werden. 

Die Vemetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = infraRot d h • 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR d h Licht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im 
Bereich von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung 
m>t S-Strahlen. Die Strahlungsdosis betrSgt hierbel zwischen 5 und 200 kGy. 

Des weiteren kann Im AnschluB an die Behandlung gemaR Schritt F) eine 
thermische Nachbehandlung mit Schwefelsaure erfolgen. Dies fuhrt zu einer 
weiteren anwendungstechnischen Verbesserung der Oberflache. 

Die erfindungsgemaSe Polymerfolie weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenuber den bisher bekannten Polymerfolien auf. • . 

Zusatzlich weist die erfindungsgemaSe Polymerfolie neben den bekannten Vorteilen 
von Separationsmembranen auf Basis von Polyazolen. wie hohe Temperatur- und • 
Chemikalienbestandigkeit. eine verbesserte mechanische Eigenschaften infolge 
eines h5heren Molekulargewichtes auf. Dieses fOhrt die zu einer erhohten 
Langzeitstabilitat und Lebensdauer sowie einem verbesserten Separationsverhalten 
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Zur Herstel ung einer porasen Me„,b.n kann die PCymeriesuna aus Schritt A, 

=r;rs-:— ^^^^^ 

— ^^^^ 

Solche Phaseninversionsmembranen und Strukturen sind dem Faohmann bekannt 
pnnoiogien zur COa-Trennung benptlgen wegen der geringen 



wo 2004/024797 W WpcT/EP2003/009020 



20 



thermischen Stabilitat der Polymemnembran eine Abkuhlung des Gases auf 150'C 
wodurch der Wirkungsgrad verringert wird. Die erfindungsgemSssen 
Separatlonsmembranen auf Basis von Polyazolen konnen bis zu einer Temperatur 
von 400X dauerhaft betrieben werden und fuhren so zu einer Erhohung der 
Ausbeute und einer Verringerung der Kosten. 

FQr v^eitere Infomriationen Qber Separatlonsmembranen auf Basis von Polyazolen 
wird auf die Fachllteratur, insbesondere auf die Patente WO 98/14505- US-A- 
4693816; US-A-4693824; US-A-375262: US.A-3737042; US-A-4512894; US-A- 
448687; US-A-3841492 venA/iesen. Die In den vorstehend genannten Literaturstellen 
enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von 
Separationsmembranen wird durch die voriiegende Erfindung mit umfa&t und ist 
Bestandteil der vorliegenden Beschreibung. Insbesondere konnen solche 
Separationsmembranen in Fomi von flachen Filmen Oder als Hohlfasemiembranen 
hergestellt werden. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften kSnnen der 
Polymerfolie zusatzlich noch Fullstoffe zugesetzt werden. Die Zugabe kann 
entweder bei Schritt A erfolgen oder nach der Polymerisation 

Nicht limitierende Beisplele fur derartlge Fullstoffe sind 
;Oxide wie AbOa. SbaOs. ThOz. SnOa, ZrOa. M0O3 

Silikate wie Zeolithe. ZeoIithe(NH4+). Schichtsllikate, Gerustsiiikate. H-Natrolite. 
H-Mordenite. NH4-Analcine, NH4-Sodalite, NH4-Gallate, H- 
Montmorillonite 

Fullstoffe wie Carbide, Insbesondere SIC. Si3N4. Fasem. insbesondere Glasfasern. 

Glaspulvern und/oder Polymerfasern. bevorzugt auf Basis von " 
Polyazolen. 

Als weiteres kann die Polymerfolie auch Additive enthalten," die im Betrieb bei der 
Gasfiltration moglichenveise erzeugten Radikale abfangen oder zerstoren. 
Nicht limitierende Beispiele fur solche Additive sind: ' 

Bis(trifluormethyl)nitroxid. 2.2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyl. Phenole, Alkylphenole 
siensch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox. aromatische Amine ' 
stensch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine. sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine 
stensch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos 
Nitrosobenzol, Methyl.2-n[troso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnitron 
Cysteamin, Melanine. BleioxIde, Manganoxide, Nickeloxide. Cobaltoxide 
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2u mogliohen Einsatzgebieten dererflndungsgemaaen Pclymerfolien gehSrt unter 

Be,B,ch darGas-frannung bzw. Gasaufreinigung, sowie in der Umkahrosmose dTr 
Nanofiltrahon, der Ultraffltratlon, der Mikrofiltration. der Dialyse und der 
Elektrodialyse. Des weferan als Substrata for flexible alektrische Schaltungar, als 

a?s s1hu«or«:: ITT" Vorrict^tungan wie Kondansatoren. 

ais faonutzfolie fur Matall- und sonstige Oberflachen. 

Ein wefterer Gegenstand der vorlieganden Emndung ist somit ein Polymer auf Basis 
von Polyazolan gemsa den vorstehandan Merkmalen deran Molekulargawioh 
ausgedruok. als Intrinsisohe Viskosifa. mindestens 1,4 dl/g betrSg. und das durch ein 
Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischan von ainam Oder mahraren aromatlschen Tetra-Amino-Varbindungen 
m,t einer odar mehreran aromatischan Carbonsauren bzw. daren Esfarn ' die 
rn.ndastans zwai Sauregruppan pro Carbonsaure-Monomar anthalten, «ler 
Diam nT°K """""" aromatlschen und/odar hetaroarcmafisohan 
uTdZr untar Ausbildung ainer Usung 

B) E-warmen des Gemisohearfialtlich gamaBSohrittB) untar Inartgas auf 



erhaltlich ist 



D,a bavorzugtan Ausftlhrungsfomien fllr die Schritte A) und 8) wurdan bereits 
dargalegt, so da. an dieser Stalla auf deran Wiedari,olung verzichte. w rd 

S ,n ? Hn" * ^'"'""9^" "^^'^"^'^ Schritt B) in ain 

Faliungsbad. D.asas Einbringen arfolgt im Temperaturberaich zwischen 

NoTaZr^ """'^ '^"'^^^^^ 

Als Fallungs-Fiossigkaif im Sinne dar Erfindung und im Sinne von Schritt C) wenJan 
be, Raumtamperatur [d.h. 20"C) flOssig vorliegenda Losongsmittel ausgawihTaus 
der Gruppa der Alkohola., Ketone, Alkane (aliphatlsche und cyc.oalipha it"e E^er 
(aliphatischa und cyclpaliphatischa), Estar, CarbohsSuren, wobei die vorShtdrn 
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Gruppenmitglieder halogeniert sein konnen. Wasser, anorganischen Sauren (wie 
Z.B. H3P04. H2S04) und Gemische derselben eingesetzt. 

Vorzugsweise werden C1-G10 Alkohole. C2-C5 Ketone, C1-C10-Alkane 
(aliphatische und cycloaliphatische), C2-C6-Ether (aliphatische und 
cycloaliphatische). C2-C5 Ester, 01-03 Oarbonsauren. Dichlormethan, Wasser und 
Gemische derselben eingesetzt. 

Nachfoigend wird das ausgefallte Polymer von der FaHungs-Fliissigkeit wieder 
befreit. Dieses erfolgt vorzugsweise durch Trocknung, wobei die Temperatur und der 
Umgebungsdruck in Abhangigkeit vom Partial-Dampfdruck der Fallungs-Flusslgkeit 
gewahit wird. Oblicherweise erfolgt die Trocknung bei Normaldruck und 
Temperaturen zwischen 20°C und 200°C. Eine schonendere Trocknung kann auch 
Im Vakuum erfolgen. Die Trocknungsmethode unterliegt keiner Einschrankung. 

Die mittel des beschriebenen Verfahrens erhaltlichen Poiyazole, insbesondere 
jedoch.dle Polybenzlmidazole zeichn^n sich durch ein hohes Molekulargev^icht aus. 
Gemessen als Intrinsische Viskositat betragt diese fnindestens 1,4 dl/g, 
vorzugsweise mindestens 1 ,5 dl/g und llegt somit deuillch uber dem von 
handelsublichem Polybenzjn:>idazol (IV < 1,1 dl/g). 

Die so erhaltenen Polymerpulver sind insbesondere als Rohstoff zur Herstellung von 
Fonnkorpern, insbesondere fQr Folien und Fasern, geeignet. 

Ein welters Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Polymerfaser auf Basis 
von Polyazolen deren Molekulargewicht ausgedruckt als Intrinsische Viskositat 
mindestens 1,4 dl/g betragt und die durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder meh reran aromatischen Tetfa-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
MIschen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
DIamlnocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) EnA/armen der Mischung aus Schritt A) auf Temperaturen von bis zu 350°C, 
vorzugsweise bis zu 280"C unter Ausbildung des Polyazol-Polymeren, 

O) Extrusion des in Schritt B) gebildeten Polyazol-Polymeren unter Ausbildung 
von Fasern 

D) Einbringen der in Schritt 0) gebildeten Fasern in ein Fliissigkeitsbad, 

E) Isolieren und Trocknen der erhaltenen Fasern, 
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erhaltlich ist. 



Die bevorzugten AusfOhrungsformen fur die Schritte A) und B) wurden berelts 
dargelegt, so da6 an dieser Stelle duf deren Wiederholung vei^iohfet wfrd, 

Die Extrusion in Sci,rittC) kann mittel samtlicher bekannter Faserbildungsmethoden 
erfolgen. D,e gebildeten Fasern kSnnen Endios-Filamente ssin Oder - faL die 
Faserbildung analog der „Melt blow - Methode" erfoigt - Stapelfaser-Charakter 
aulwe,sen Die Trter der gebildeten Fasern unterliegen keiner Einschrankung so daS 
auch Monoffle. d.h. Draht-ahnllohe Fasern hers.elibar .ind. Neben diesen sind a^oh 
Hohlfasers he^tellbar. Der gewOnsohte Titer ergibt sich aus der beabsichtigten 
Verwendung der Faser. Das gesamte Handling der gebildeten Faser kann mittels 
bekannter Faser-Teohnologlen erfolgen. n mineis 

In einer Variante der Ertindung wird das in Schritt C) extrudierte Polyazol-Polymere 
zuvor m,t e.nem Gas gesattigt wi,d. Hierzu sind alle unter den gewahlten 
Bedingungen inerten Gase geeignet. Die Sattigung erfdlgt vor^ugsweise im 
uber nteohen Zustand, so daS das Gas bei der nachfolgenden Expansion Poren 
bildet. D.ese Technologle ist unter der Bezeichnung MuCelf bekannt Dbrch' 
Anwendung der MuCell-Technologi. auf das ertndungsgemafie Verfahren ist as 
e^tma ,g mogl.ch M.kro-Schaume von Polyazol-Polymeren, insbesondere auf Basis 
de PoVmerenPolyimidazole, Polybenzthiazoie, Polybenzoxazole, Polyoxadiazole 
Polyqumoxahnes, Polythiadiazole Poly(pyridine), PoMpyrimidine) und 
Poly(tetrazapyrene) zu erhalten. 

Nach der Bdrusion gemaB SohrittC) werden die gebildeten Fasern in ein 
Fallungsbad e.ngebracht. Dieses Einbrlngen erfoigt Im Tennperaturbereloh zwischen 

Als Failungs-FIOsslgkeit in, Sinne der ErRndung und im Sirinevon Schritt C) werden 
be, Raumtemperafur [d.h. 20-C] flQssig voriiegende LOsungsmittel ausgewahit aus 

Tlt'T: ^"^"^ ''""^'^'^ oy^loaliphlche E her 

(aiiphafsohe und cycloaliphatisohe). Ester, CarbonsSuren, wobei die vorstehenden 

z B H3'po?H,t- f W^sser, anorganischen Sauren ^fe " 

Z.B. H3PQ4, H2S04) und Gemlsche derselben eingesetzt. 

Vorzugsweise werden C1-C10 Alkohole, C2-C5 Ketone. CI-dO-Alkane 
(aliphatrsche und oyoloaliphatische), C2-C6-Ether (aliphatische und 
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oyoioaliphatische). C2-C5 Ester. C1-C3 Carbonsauren. Dichlormethan. Wasser and 
Gemische derselben eingesetzt. . ' '^s.eruna 

Nachfolgend wird die Faser von dem Fallungs-Flussigkeit befrait. Dieses erfolgt • 
vo^ugsweise durch Trocknung. wobei die Temperatur und der Umgebungsdruck in 
Ab ang,gke.t vom Partial-Dampfdruck der Fallungs-FIQssigkeit gewlhit wird 

2o4 uT20n»rp'* Temperaturen zwischen 

20 C und 200 C. E.ne schonendere Trocknung kann auch im Vakuum erfolgen Die 
Trocknungsmethode unteriiegt keiner Einschrankung. . 

Die^Behandiung im Fallungsbad kann zur Ausbildung von porSsen Strukturen fuhren 
Je nach VenA/endung sind diese fur die nachfolgende VenA^endung erwunscht. 

In einer Variante konnen die Fasern nach der Extrusion gemaS Schritt C) eine 
Behandlung der gebiideten Faser wie in Schritt D) beschrieben erfolgen 
Diese Behandiung der Faser erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0=C und kleiner 
150 C vorzugswelse bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C. insbesondere ■ 
zwisohen Raumtemperatur (20»C) und 90=C, in Gegenwart von Feuchtigkeit bzw 
Wasser und/oderWasserdampfbzw. und/oder wasserenthaltende Phosphorsau;e 
von b,s zu 850/0. Die Behandlung erfolgt vo^ugsweise unter Normaldruck, kann aber 
auch unter Emwirkung von Druok erfolgen. Wesehtlich ist. da(^ die Behandlung in 
Gegenwart von ausrelchender Feuchtigkeit geschieht. v^odurch die anv^esende 
Po yphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter Ausbildung niedermolekularer 
Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur Verfestigung der Faser beitragt. 

Die^par^elle Hydrolyse der Polyphosphorsaure fuhrtzu einer Verfestigung der Faser 
Faser " ''^^ -^'t-^in zu einer Abnahme des Titers der 

Die in der Polyphosphorsaureschicht vorliegenden intra- und Intermolekularen 
Strukturen (Interpenetrierende Netzwerke iPN) fuhren zu einer geordneten 
Polymerstruktur. welche fur die guten Eigenschaften der gebiideten Faser 
verantwortlich zeichnet. . 

Die obere Temperaturgrenze der Behandiung betragt in der Regel 150°C Bei 
kfnn H- n ^'"f Feuchtigkeit. beispielsweise von uberhitztem Dampf 
kann dieser Dampf auch heiSer als 1 SOX sein. Wesentlich fur die 
Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. •. 
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Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 
def,n,ertar Feuch.igkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden ,^n„ 
Hierbe, kann d,e Feuch.igkei, durch die Temperatur bzw. Ssttigung der 
tentekt,erenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 

bI T" r"""' ^--^^-Pf eingestellt warden. Dte 

Behandlungsdauer ist abhangig von den vorsfehend gewahlten Parametem. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Faser abhangig. . 

r,!?'" h'"'" ^^""•""""a^"^"^' ^techen wenigen Sekundenbruchteilen 
b^ h,n zu mehreren Sekunden, beispielsweise unter Elnwirkung von uberhitztem 
Wasserdampf, Oder erhitzterteuoMer Luft. "Brnitztem 

Grundsatzlich kann die Behandlung auch bel Raumtemperatur (20^C) mit 

Hferdurl"'" r ™" ^0-80% durchgefuhrt we^ien 

Hierduroh verlangerf sich jedoch die Behandlungsdauer. 



B) 
C) 

D) 

E) 
F) 
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Patentanspruche 

1 . Polymerfolie auf Basis von PolyaEolen erhaltlich durch ein Verfahren 
umfassend die Schiitte . 

A) Mischen von einem oder mehraren aromatischen Te.ra-Ami„o-Ve*indungen ' 
nnit e,„er Oder mehreren aromatisohen CarbonsSuren bzw. deren Es.ern dfe 
M,'s" r Cart,onsaure-Monomer enthalte 1 

M,schen von a,ner Oder mehreran aromatisohen und/odar heteroaromatisc an 

fn^T" fr -MItlioh gamas Sohritf B) untar 

Inartgas auf Temperaturen von bis zu 350-C, vorzugswaise bis zu 280"C untar 
Ausbildung das Pblyazol-Polymeren, u -lou o untar 

Behandlung dar in Schritt C) gebiidaian Polynierfolia (bis diasa salbsttragand 

E) Abiasen dar in Schritt D)gabildatenPolymerfollavomTrager 

Trocrung"^' ™''''^"'*^"^" PolyphosphorsSure bzv.. Phosphorsaure und 

rtiT^l Anspruoh 1. daduroh gakannzeichnat, daE als aromatischa 

Tetra-Amino-Varbindungen 3,3',4,4'-Tatraaminobiphanyl 2 3 5 6- 
Tetraaminppyridin, 1,2,4,5-Tetiaaminobanzol 3 3' 4 4'-' ' ' ' 
Tetraaminodipt,anylsulfon, 3,3'.4,4'-TatraaminodUenylatf,er 3 3' 4 4'- 
Ta traammobenzophanon, 3,3',4,4'-Tatraaminodiphanylmathan und 3 3' 4 4'. 
Tetraaminodiplianyldlmathylmethan 

Polynnarfolia gamaa Ansprucl, 1, dadurch gekanhzaioi^nat, daS als aromatischa ' 
Dioarbonsauren IscphthalsSure, Teraphthalsaure, Phfhalsaure 5- 
Hydrpxyisophtt,alsaura, 4-Hydro.yisophthalsaura, 2-Hydroxyta;aphthalsau,a 

^Am,no,sophtt,alsaura, 5-N,N-Dimathylaminoisophthalsaura 5-N N- 
D.athylam,noisophtilalsaure, 2.S-DihydroxytarephthalsaL,re 2 5- 
Dlhydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyisophthalsaure 2 3-' 
D,hydro^hthalsaura, 2,4-Dihydroxyphthalsaura. 3.4-Dihydroxyphthalsaure 3- 
Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisoph.halsaura, 2-Fluoro.arphfi.alsaure 
Tatrafluorophthaisaure. TatrafluoroisophthalsSura, Tetrafluorotarephthalsaura 
,4-Naphthal|nd,carbonsaura, 1,5-Naphthalindicarbonsaura 2 6- 
Naphthalindioarbonsaura, 2,7-Naphthalindicarbonsaura, DiphensSura 18- 
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Ester Oder C5-C12.A,vl-EstrodIr = C1-C20-Alky.- 
werden. 2.4.6-pynd,netr.carboxy/lc acid eingesetzt 

Es.er Oder doren SSureanhydride Oder deLn SsiThf T '=^■=^2-^^'- 
Benzo, 1,2,4,5-,etracarbcns.uren; NaphtaTn-?4 !, r"'™"'^ 
3,5,3',5'-biphenvltefracarh,^v„ir. „ Pmnaiin 1,4,5.8-tetracartionsauren 

Brpheny JracaLtr^f 3 ^ aorT^°*^^^^^ 

Naph,ha„hte,racarbonss:;e 4 5 8 r rr 

werden. '•''•^■S-Naphtha/mtetracartponsaure eingesebt 

Olcarbonsaure) Mragl^^^rra m:"??"""^^^^*^^ 

Mo. %, hsbesondere 0.5 und 10 Molt te^^", ' ""^ 2° 

Polymerfolie gemas Anspruoh 1 dadurrh n=i,o 
heferoaromatische Carbonsauren 9ekennze,chnet, daS als 

carbonsauren und Tetra CaZ- Di-carbonsauren und Tri- 

e.-n S«o.s.off, Sa™, sS^r^rpf ™' ^'^^^ -'"^-'ens 
vorzugsweise Pyndin-2,5-dicarbon aure pZn alT T^""^'^" ^*^«-' 
2 6di ,„„3aure,PyHdin-2:4-dlcarro:a^^^^^^^^^^^ 
pynd,nd,carbonsaure, 3,5-Pyrazoldica,bonsau,; '^6 " 
Pynmidindioarbonsaure 2 S Pvr=,i„^- ^ ^"'^•''■S- 

"re,2,6 Pyraz,nd,carbonsaure. 2,4,6-P^d,:nfrioa,tonsaure. 
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Ben2imida2ol-5,6-dicarbonsSure. sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C1 2-Aryl-Ester, Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Polymerfolie gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daH in Schritt A) 
eine Polyphosphorsaure mit einem Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) 
von mindestens 83% eingesetzt wird. 

Polymerfolie gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt A) 
eine Losung oder eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

Polymerfolie gemaS Anspruch' 1 . dadurch gekennzeichnet, daft In Schritt C) ein 
Polymere auf Basis von Polyazol enthalt wiederkehrende Azolelnheiten der 
allgemeinen Fomnel (I) und/oder (II) und/oder (III) lind/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder 
(XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) 
und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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(V) 



-f-Ar-< N-Ar^-5- 
N n 



(VI) 



4-Ar^ 



XT"'"'" 

N 



(VII) 




}(-Ar«H- 
> n 



(VIII) 



(IX) 



N 



N 



H 




H 



N 



^Ar^^— " (X) 



N 
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(XI) 



(XII) 



(XIII) 



(XIV) 



(XV) 
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worm 
Ar 



Ar' 
Ar^ 
Ar^ 
Ar" 



gle.ch Oder verschieden sind und fUr eine vierbindige aromalisohe Oder 
heteroaromatische Gruppe, die sin- oder mehrkernig sein kann, 
gleioh Oder verschieder, sind und fur eine zweibindige aromalische Oder 
heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkernig sein kann 
gte,ch Oder verschieden sind und ffir eine zwai oder dreibindigearomatisohe 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sefn kann 
gte.ch Oder verschieden sind und «ir eine dreibindige aromatische oder 
heteroaromahsche Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann 
gle.oh Oder verschieden sind und ffir eine dreibindige aromatisohe oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar gte.ch Oder verschieden sind und fOr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- Oder mehrkernig sein kann, 
Ar gie,ch oder verschieden sind und fOr eine zv,eibindlge aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar gle,ch Oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
Ar» ''f Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar gle,ch Oder verschieden sind und fClr eine d,-eibindige aromafische oder 

heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar» gle,oh Oder verschieden sind und for eine zwei- oder drei- oder vierbindige ' 
a^maftsche oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder meh*emig sein 

" f.^* °f ^'"O "hd for eine zwei- oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
9le,ch Oder verschieden sind und for eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- Oder mehrkernig sein kann 

X 9te,ch Oder verschieden isf und fOrSauerstoff,Schwefel Oder eine 
Anninogruppe, die ein Wasserstoffetom. eine 1- 20 Kohlenstoffetome 

aI^Ih 1°™'"'' ^'-"^ -«™«igte Oder nicht ver^eigte 

A kyi °der Alkoxygruppe. Oder eine Arylgruppeais weiteren Rest tragi 
R 9te'<=h °der verschieden fflrwasserstoff, eine Alkylgruppe und eine 

geMdeT;^!^,^'"'^ ''™^^"St graser gleich 100 ist, 



Ar'" 
Ar 



11. 



Polymerfolie gemas Anspruch 1, daduroh gekennzeichnet. daB in Schritt C) ein 
Polymer ausgewahit aus der Gruppe Pclybenzimidazol. PoIy(pyridlne) 
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Poly(py.rimidine). Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole. 
Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazple und Po!y(tetra2apyrene) 



gebildet wird. 



12. Polymerfolie gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalS in Schritt C) 
Polymer enthaltend wiederkehrende Benzimidazoieinheiten der Formel 



ein 
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N 
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I 

H 



wobei n und m eine ganze Zahl groSer gleich 10, vorzugsweise-groSer gleich 100 
ist, gebildet wird. 

.13, Polymerfolie gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB nach Schritt A) 
und vor Schritt B) die Viskositat durch Zugabe von Piiosphorsaure eingestellt 
wird. 

14. Polymerfolie gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daU die gemaE 
Schritt C) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei 

. Temperaturen und fur eine Zeltdauer behandelt wird bis die Membran 

selbsttragend ist und ohne Beschadlgung vom Trager abgeiost werden kann. 

1 5. Poiymeifolie gem§S Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS die Behandiung 
der Membran in Schritt D). erfolgt bei Temperaturen oberhafb O'C und ISOX, 
vbrzugsweise bei Temperaturen zwischen 1 0X und 120''C, insbesondere 
zwischen Raumtemperatur (20''C) und QO'C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 
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Polymerfolie gem§S AnspruCh 1 . dadurch gekennzeichnet. daS die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwischen 10 Sel<unden und 300 Stunden. 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt. ' 

1 7. Polymerfolie gemaU Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daS das Entfernen 
der Polyphosphorsaure bzw. der Phosphorsaure in Schritt F) mittels einer 
Behandiungs-FIOssigkeit erfojgt. 

18. Polymerfolie gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daS auf die 
Beinandlung in Schritt D) verzichtet wird. 

1 9. Polymerfolie gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS die 
Polymerfolie nach der Behandlung in Schritt D) nicht selbsttragend ist und zur 
Weiterverarbeitung auf dem TrSger verbleibt. 

20. Verwendung der Polymerfolie gemafi einem der Anspruche 1 bis 19 als 
Filtermedium in der Gasfiltration, als Membran im Bereich der Gastrennung 
und/oder Gasaufreinigung, in der Umkehrosmose, der Nanofiltration, der 
Ultrafiltration, der Mikrofiltration. der Dialyse. der Elektrodiaiyse, als Substrat fur , 
elektrische Schaltungen. als Batterieseparatoren, als Membranen in der 
Elektrolyse. als Schutzfoiie fur elektrische Kabel. als Isolator in elektrischen 
Bauteilen und Vorrichtungen wie Kondensatoren. als Schutzfoiie fur Metall- und 
sonstige Oberflachen. . 

21. Polymers auf Basis von Polyazolen definiert in den AnsprDchen 10 bis 12 
deren Molekulargewicht ausgedruckt als Intrinsische Viskositat mindestens 1,4 
dl/g betragt und die durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem Oder mehreren aromatischen Tetra-Amjno- 

Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. 
deren Estern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure- 
, Monomer enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsauren. in Polyphosphorsaure 
unter Ausbildung einer LGsung und/oder Dispersiori 

' B) EnA/armen des Gemlsche erhaltlich gemali Schritt B) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 350°C. vorzugsweise bis zu 280°C unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren, . 

-C)Ausfa!len des in Schritt C) gebildeten Polymeren, Isolieren und Trocknen 

des erhalfenen Polymerpulvers, . , 
. erhaltlich ist. 
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22. Polymerfaser auf Basis von Polyazolen definiert in den Anspruchen 10 bis 12 
deren Molekulargewicht ausgedruckt als Intrinsische Viskositat mindestens 1 ,4 
dl/g betragt und. die durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino- 
Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. 
deren Estern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure- 
Monomer enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren -aromatischen 
und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsauren, in 
Polyphosphorsau're unter Ausbitdung einer Losung und/oder Dispersion 

B) Erwarmen der Mischung aus Schritt A) auf Temperaturen von bis zu 
350°C, vorzugsweise bis zu 280°C unter Ausbildung des Polyazol- 
Polymeren, 

C) - Extrusion des in Schritt B) gebildeten Polyazol-Polymeren unter 

Ausbildung von Fasem 

D) Einbringen der in Schritt C) gebildeten Fasern in ein Flusslgkeitsbad. 

E) Isolieren und Trocknen der erhaltenen Fasern, 
erhaltiich ist. 

23. Polymerfaser gemaR Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daS die in Schritt 
C) gebildeten Fasern in ein Faliungsbad eingebracht werden. 

24. Polymerfaser gemaG Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daS das in Schritt 
C) extrudierte PoiyazoUPolymere mit einem Gas gesattigt wird, vorzugsweise 
im Qberkritischen Zustand, so daG> das Gas bei der nachfolgenden Expansion 
Poren bildet 
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